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BBechrftibung 

Die Erfindung betrrffl wasserlosliche, Carboxylgruppen emhaHende Copolymensato, Verfahren zur Herstellung der 
Copotymerisate durch Polymerisiersn von monoetfiylenisch ungesattigten Carbonsaursn und anderen copotymertsier- 
5 baren monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart vcxi Radikala bildenden Polymerisationsmitiatoren 
und die Verwendung der Copolymeiisats ais Scaleinhibilor. 

Aus der US-A-3 756 257 ist die Verwendung von Homopolymerisaten der Acrylsaura ais Scaleinhibitor bekannt. 
Aus der GB-A-1 411 063 isl bekannt, daB man hydrotysiene Polymaleinsaureanhydrids bei der Wassartiehandlung 
einsetzt Geeignete PolymerisatB warden beispielsweise durch Polymensieren von Malainsaureanhydrid in Xylol unter 
'0 Verwendung von Benzoylperoxid ais Initiator und anschlieRende Hydrotyse das so ertialtenen Polymaleinsaureanhy- 
drids hergestellt. 

Aus der EP-B-0 009 169 ist ein Verfahren zur SuspensionscopotymGrisation von Maieinsaureanhydrid und Cg- bis 
Cio-AII<enen in Oberschtissigen Atkenen ais Suspensionsmedium bekannt. Hierbei verwendetman al3 Dispergatoren 
Poty-C,- bis Cjd-alltylvinylether. 
'S Aus dar EP-A-0 260 386 ist die Herstellung von puivaflormigen Olefin-Maleinsaureanhydhd-Coporymeren durch 

radikalische Potymerisation von Olefinen und Waleinsaureanhydrtd in aromatischen Losemrttaln in Gegenwart von 
Copotymerisatan aus Ethylen und Vinylacetal Oder Polystyrol ais Dispergiermittel bekannt. 

Aus der GB-A-1 454 657 und der EP-A-0 261 589 isl die Verwendung von fiydrolysierten Copolymerisaten das 
Maleinsaureanhydrids ais Scaleinhibitor bekannt. 

GemaO der Lahre der EP-A-0 276 464 erfolgt die Herstellung von wasserloslicben Copolymerisaten der Maietn- 
saure durch Copolymerisieran von Maleinsaureanhydrid mrt maxirnaf bis zu 20 Gew.-% eines damit copolymerisier- 
barsn anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren in einem aromatischen Kohlenwasserstofl in Gegenwart 
von Peroxyestem ais Potymerisalionsinitiatoren. Die Copotymerisatbn kann gema6 den Angaben in der AnmekJung 
auch in Gegenwart von Schutzkoltoiden durchgefuhrt warden. Nach dem Entfamen der Losemittel und der Hydrolysa 
25 der Anhydridgnippen warden die Copolymerisate ais WassefbshandlLrngsmitta! zur Vertiinderung der Kessalstainab- 
scheidung und der Wassertiarteausschatdung in Wasser fiihrenden Systemen eingeselzL 

Wie aus den oben angegebenen Literaturstellan bekannt ist, wird die Klumpsnbildung und Abschsidung von Po- 
lymerisaten auf Teilen der Polymerisationsapparatur bei der Fallungspolymerisation bei Verwendung von Schutzkol- 
tocfen vennieden bzw. weitgehend vertiinderL Die Copofymerisate fallen dabei jedoch in mehr oder weniger grober 
30 Form an und sind oft nur schwierig in Form der Salza in VJasset volistandig auflosbar In dan meisten Fallen entstahen 
trube Salzlosungen der Gopolynierisata. Bairn Dosieren solcher trOben Losungen mit Hitfe von Dosierpumpen ireten 
jectoch Verstopfungen an den Oosierpumpen auf Ein weiteres Problem bei der Anwendung von Copotymerisatan aus 
beispielsweise Maleinsaureanhydrid und Olefinen bestehl darin, dal3 waRriga Losungen der Copotymerisate bei der 
Anwendung ais Scaleinhibitor stark schaumen. 
35 Aus der EP-A-0 123 108 sind Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrtd oder MaJeinsaure und Addrtionsproduklen 

von Alkylenoxiden an Alfylalkohol bekannt. Die Copofymsrisate oder ihre Salza warden ais Scaleinhibitor verwendel. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugmnde, neua Sloffe zur Varfugung zu stsllen, die bei der Anwen- 
dung ais Scaleinhibitor auch beim Auflosen in Meenwasser klare Losungen bilden und die bei der lyeerwasserentsal- 
zung nach dem mufti-stage-flash-evaporation- Verfahren praktisch ncht schaumen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaO gelost mit wassertoslichen, Carboxylgruppen enthallenden Copof/msrisaten, 
wenn sis 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesatligte C3- bis CB-Carbonsauren, deren Anhydride und/oder deren 
wassarldsficha Sa!ze, 

45 

(b) 10 bis 50 Mol-% Cj- bis Cg-Olefine. Styrd, AJkylstyrole, C^-bis CiQ-Allcyfvinylether und/oder Vinylester von 
gesattigten C.,- bis C,o-monocarbonsauren und 

(c) 0,01 bis 20 Mo\-% Vinylether von alkoxylierten C^- bis Cjo-AJkoholen 

so 

einpofymenstert enthalten und einen K-Wen von mindestens B {bestimmt nach H. Fikentscher an 1 g6w-%igan 
waBrigen Losungen der Natriumsalze der Copofymertsate bet 25°C und pH 7,5) haben. 

Die Aufgabe wird auGerdem gelost mrt emem Verfahren zur Herstellung von wasserioslichen Copolymerisaten 
durch Copotymerisieren von 

{a) 30 bis SO Mol-% monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cg-Carbcxisauren, deren Anhydridon und/oder was- 
sertoslichan Satzen. 
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(b) 10bis50Wol-7oC2-btE Cg-Olofinen, Styrol. Alkylstyrolen, C, - bis Ci(j-A)ky(vinylether und/oder Vinyleslem von 
gesatligten C, CiQ-Monocartxxisauren und 

(c) 0,01 bis 20 Wol-% Vinylelhem von alkoxylierten C,- bis CaQ-AJkoholan 

in Gegenwarl von Radikale bikJendsn PotymBrisationsinrtiatoren 

Gegenstand dor Erfindung isl auGerdem die Verwendung der oben beschriebenen Copotymerisaig als Scaleinhi- 

bitor 

Dio vorwQndoten Copolymerisato konnen anstetle oder nebon den Vinylolhiem von aikoxylierlen - bis Cy,- 
Alkoholen Altylether von alkoxyUerten C, - ■ Alkohoten als Komponente (C) enthaiten. 

Die wasserloslchen Copolymensate enthalton als Ntonomera der Gruppe (a) 30 bis 80, vorzugswsisa 40 bis 75 
Mol-% monoethylenisch ungesattiglg C3- bis Cg-CarbonEaurBn, deren Anhydride und/oder wasserldsliche Salze ein- 
polymerlsiert. Geeignete Cartjonsauren sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaura, Dimethylacr>Isaure, Elhacryl- 
saufe, Allylessigsaure, Vinylessfgsaurg, Crolonsaure, Waloinsaura, Furrarsaure. Crtraconsaure. Methylonmabnsaure. 
Wesaconsaure und llaconsaurs SowBit die genannten ungasaHiglen Carbonsauren Anhydrido bildon konnan. sind 
auch diese Anhydrtde als Monomero dor Gruppe (a) goeignet, z B. Malcinsaureanhydnd, Itaconsaureanhydrid und 
Methacrylsauroanhydrid. Die monoelhylenisch ungesattigten Carbonsauren konnen auch in Form ihrer wasserfosli- 
chsn Saize bei der Copoiymensation eingesetzt werden Geetgnet sind baispielsweise die Ammonium-, Alkalimetall- 
und Erdalkalimetaflsaize dieser Sauran Sia warden durch partieila oder vollstandige Neutralisation der ungesatliglen 
Cartxinsauren mit Basen eitialten Geeignete Basan sind betspielsweise Ammoniak, Amine wie - bis Cjo-Aikylamine, 
Aikanoiamine wne Ethanolamin, Diethanolamin oder Tnethanolamin, Morpholjn sowie Natronlauge, Kalilauge, Soda, 
Ponascfie.Nainumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogoncartjonat, Cakriumhydroxid und BarjumhydroxKl \forzugsweise 
venrt-endet man Ammontak oder Natronlauge zur Neirtralisation der Carbonsauren Die Mononeren der Gruppe (a) 
konnen entweder allain oder in Wischung bei der Copotymensation eingesetzt werden AuRar den paniell neutralisierten 
Carbonsauren eignen sich beispiGisweise Mischungen aus Waleinsaureanhydrid und Acrylsaure, Mischungen aus 
Acrylsaure und Itaconsaureanhydrid, Mischungen aus Maieinsauraanhydrid und Itaconsaureanhydrid und Mischungen 
aus Waleinsaureanhydnd, Acrylsaure und Methacrylsaure Diese Mischungen konnen die Mischungspartner in belie- 
bigen Verhattnissen enthaiten, Bevorzugt sind Malcinsaureanhydnd und Mischungen aus Waleinsaureanhydrid und 
Acrylsaure. 

Die Copolymorisate enthaiten als Monomere der Gnjppe (b) 1 0 bis 50. vorzugsweise 1 5 bis 49 Moi-7, Cj- bis Cg- 
Olefine, Styrci, Alkylstyrole, C, - bis C^Q-AIkylvinylether und/oder Vtnylesler von gesaltigten C,- bis Cnj-Monocartran- 
sauren einpolymerisierl, Geeignete Olefine sind beispielsweise Ethylan, Propylen, n-Buten, Isobuten, Penten-1, He- 
xen-l . Hepton-i und Diisobuten AuBerden genannten a-Olefinen konnen auch die entsprechenden Isomeren bei der 
Pofymensation eingesetzt werden, Geeignete Alkylstyrole enthaiten 1 bis 3 Kohlonstonatome in der AJkylgruppe, z.B 
a-Methylstyrol. Die Alkytvinylether enthaiten 1 bis 1 0 Kohlenstoflatome in der Alkylgruppe, z.B, Wnylmethylether, Viny- 
lethylether, Vinyl-n-propylether, Vinylisopropylelher, Vinyl-n-butylether, Vinylisobutylether, Vinyl-tertiar-butytether, 
Vinylhoxylether und Vinyl-2-elhy[hexyl9lhar. 

Vinyfester von gesattigten Ct bis C, Q-Mcnocartjonsauren sind beispielsweise Vjnyltormiat, Vinylacetat, Vinylpro- 
ptonat, Vinylbutyrat und Vinyipivalat. Die Monomeren der Gruppe (b) konnen bei der Copotymensation ailein oder in 
Mischung eingesetzt werden, z.B. Mischungen aus Styrol und Isobuten oder Styrol und Vinylacetat oder Mischungen 
aus Isobuten und Diisobuten, Die Copolymensate entharten bevorzugl (sobutsn einpolymensiert. 

Die Copofymerisate enthaiten a[s Monomere der Gruppe (c) 0,01 bis 20, vorzugsweise 0, 1 bis 1 5 Mol-% Vinylather 
und/oder Allylather von alkoxylierten Cy bis Cjo-AJkoholen einpolymerisiert. Die alkoxylierten Alkohole konnen bei- 
spielsweise mrt Hilfe folgender Formein charaktensiert werden: 

R-0-fEO)^-(PO)^-(BuO)„-H (I), 

in der 



-CHj-CH-0-, 

I 
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BuO- 

CH3 CHj 



CH3 



-CH-CH-0- , I 1 und/oder _r_rH,-0- . 



C;H5 



n, m, o =0 bis 100 bedeulen und die Summ© n+m+o mindastens 3 betragt. 



CH3 



Beispiele fur Monomera der Gruppo (c) sind (olgende Verbindungen, in denen EO, PO und BuO die in Forme! I 
angegsbene Bedeutung haben: 

CH3-0-(EO)3-CH=CH2 
CH3-0-{EO}3-CH2-CH=CH2 

CH3-0-(EO)e-CH=CH2 
CH3-0-{EO)g-CH2-CH=CH2 

CH3-O{E0)iT-CH=CH2 
CH3-O-(E0)^i-CH2-CH=CH2 

ch3-o-(eo)20-ch=ch2 
ch3-o-{EO)2(j<;h2-ch=ch2 

CHg^{PO),o-CH=CH2 
CH3-0-(PO),(j^H2-CH=CH2 

CH3-<>{BuO),(,-CH^CH2 
CH3-0-(BuO),o-CH2-CH=CHj 
CH3^{EOV(PO)2-CH=CH2 
CH3O(BLt0}2-(EC)^-CH2-CH=CH2 

C2H5O-(E0)^<;h=ch3 
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C,pH23-O-[£0)3-CHj-CH=CH2 



C,oH„-0-(EO)5-CH=CHj 
CioH230-(EO),-CH=CH2 
C,oH^O-(EO)„-CH2-CH=CH2 
C,oHj3-0-BuC>PO(EO)2-CH^CH2 
C,3H2^-0-(EO),g-CH^CHj 
C,3H^O^EO)3,-CH=CH2 



C,3H2^O-(EO]30-CH2-CH=CH2 



C,gH33 0-{EO)^-CH=CH2 

C,gH3,-O-(EO)50-CH=CH2 
CiflH37<3-(EO)5,j-CH2-CH=CH2 



CiHg-O-(PO)2^-(E0)^^H=CH2. 

Die den Montxneren (c) zugrundeliegenden aikoxyfierten Aikohole, die mindestens zwai verschiedene Alkylenoxi- 
de einpotymsnsiert enthalten, konnen die Alkylenoxid-Einherlen in Form von Blocken Oder in stalistischer Verteilung 
einpolymerisiert enthalten. Von den Monomeren der Gojppe (c) wertJen vorzugsweise Wiylether von Cy bis C,8- 
Alkylporyglykolan etngesetzl. 

Die erfindungsgamaSen Copolymertsate werden durch Copotymerisieren der Monomeren der Grxjppen (a), (b) 
und (c) in Gegenwart von Radikafe bildanden Polymerisationsinitiatofen hergestellt. Die Copolymarisation kann dabei 
kontinuierlich oder diskontinuierlich nach alien bekcinnten Veriahren der Masse-, Losungs-, Fallungs-, Suspensions- 
und EmulstonspofymerisatKxi erlolgen. Ais Radikale bildende Potymerisatjonstnitiatoran komman samtlic^e flbfcher- 
weise hierfOr verwandeten PeroxkJe, Hydroperoxide, Azoverbindungen sowia Redoxkatatysatoren in Setracht Bei- 
spielhaft genanntseien Acetylcyctohexansutfonyipenoxid, Diacatylperoxidicartxsnat, Dk:yctohexylperoxidicartxxiat, Di- 
2-ethylhexylperoxkJicartxyiat, tert.-Butylpemeodecanoat, 2,2-Azobis-(4-melhoxy-2.4-dimetJiylvaIeronrtrll), terL-Butyt- 
perpivalal, tBrt.-Butylper-2-e1hy(hexanoat, tarl-Butylpenmaletnat, tart -ButylperisobLrtyrat, 2,2-Azobis-(isobutyronitj-ir), 
Bi6-(tert.-butylperoxid)cyclohexan, tert.-BLrtylperoxiisopropylcarbonat. tert-Butytperacotat. DIcumylperoxid, Di-tort.- 
amyfperoxid, Di-tert.-bLrtylperoxid, p-Menthanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, terl-Sutyfliydroperoxid, Wassersloff- 
peroxid, Natriumperoxodisutfat, Kaliumperoxodisutfat, Ammoniumperoxodisurfat und Peroxodtschwefelsaure. In man- 
chen Fallen hat sich der Einsatz von Iniliatonmischungen bewahrt, wobei man inittatoren auswahtt, die bei unterschied- 
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lichen Temperaturen zertallen. Die Polymerisationsinitiatoren werden in den ubiichen Mengen, d h tn Mengen von 0,1 
bis 20, vorzugsweise 0,2 bis 15 Gew -%, bezogen auf die eiflgesstzlen Monomeren, verwendet Def ZarfaH der Per- 
oxide und der Azoverbindungen kann dadurch beschleunigl werden, dal3 mar die Copofymerisation in Gegenwart von 
Redox-Coinitatoren wie Benzoin. Dimethylanilin, Ascorbinsaure sowio organisch loslichen Komplexan von Schwer- 
metallen wte Kupfer, Kobalt, Mangan, Eisen, Nickei und Chrom venwendet. Die Qblicherweise eingesetzlen Mengen 
an Coinitiatoren betragen 0,1 bis 2000. vorzugsweise 0,1 bis 1000 ppm. Die Iniliatoren bzw. Inittatorsysteme werden 
vorzugsweise so ausgewahlt. da3 ihre Halbwertszeit bei der Pofymerisationstemperatur weniger als 3 Stunden betragt. 

Die Copolymensatlon kann beispialsweiss in dem Temperalurberetch von 40 bis 200, vorzugsweise 80 bis 150°C 
durchgefOhrl werden Fails in der Reaklionsmrschung Komponenten entharten sind, deren SiedepunW unierhalb der 
Polymerisationstemperatur liegl, eriolgt die Copolymerisation unter Druck. In alien Fallen wird unler Ausschluf3 von 
Sauerstoff gearbeitet. 

Urn niedrigmclekufara Copolymerisate herzustellen, isl es oftmals zwsckmaOig. die Copotymefisatton in Gegen- 
wart von Regtern durchzutuhren. Geeignete Regler sind beispielsweise AlJylalkohol, Buten-1 -ol-3, organtsche Mercap- 
toverbtndungen wie 2-Mercaploethanol, 2-Mercaplopropanol, Mercaptobutanole, Mercaptoessigsaure, Mercaplopro- 
pionsaure. terl -Butylmercaptan, n-Butytmercaptan. n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tei.-Dodecyfmer- 
captan. Falls bei der Copolymerisation ein Regler Oder eine Mischung von mehreren Reglem eingesetzl wird, so be- 
tragen die angewendeten Mengen 0,1 bis tO G9w.-%, bezogen aul die eingesetzten Monomeren. 

Die Copolymerisation kann in den ubiichen Apparaturen durchgefOhrt werden. z.B. in Ruhrkesseln, die beispiels- 
weise mit einem Anker-. Blatt-, impeller- Oder Mehrstufenimpuls-GegenstromrOhrer ausgestattet sind. Fur eine konti- 
nuierliche Herstellung der Copolymefisate bedtent man sich Ruhrkssselnkaskaden, Rohrreakloren und statischer Mi- 
scher. Die erifactists Polymerisalcnsmethode ist die Massepolymerisalion. Dabei werden die Monomeren der Gmp- 
pen (a) bis (c) in Gegenwarl eines Polymerisationsiniliators und in Abwesenbeit von Lose- und ygrdunnungsmrtteln 
polymerisieft. ZweckmaUigenweise mischt man alls Monomeren in der gewunscbten Zusammensetzung, legt ainen 
kleinen Teil der Mischung, z.B, 5 bis 10 % im Reaktor vor, amitzt die Mischung unler Ruhren aul die gewunschts 
Polymerisalionstemperatur und dosiert die restliche Monomemnischung und separat davon den initialor und gegebe- 
nenfalls Goinitiator sowie gegebenenfalls Regler ffinerhalb von ^ bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 Stunden gleichmafJig 
Oder in Inten/allen zu. Hterbei kann es zweckmaflig sein, den Initiator und aventuell auch den Goinitiator getrennt von 
den Monomeren in Form einer Losung in einer geringen eines geeigneten Losemrtlels zuzudosieren. Die Copotyme- 
risala konnen direkt isoliert Oder zu gebrauchalerligen waOrigen Losungen verarbeitet werden. Sofem sie sich nicht 
unmittelbar in Wasser losen, werden sie durch Zugabe einer Base partieK Oder volislandig neutralislert. 

Ein werteres Herstelfverlahren fur die Copofymensate isl die Losungspotymerisation, Sia wird in Losemittein durch 
gefOhrt, in denen die Wonomeren und die gebiWeten Copolymeren feslich sind. HierlQr sind alle Losemittet geeignet, 
die diese Bedingungen erluilen und die mit den Monomeren unler den Pofymensationsbedingungen nicht reagieren 
Baispiele fOr geeignete Losemittel sind Aceton. Msthylethylketoo. Disthyiketon, Methylisobutylketon. Ethylacetat, Bu 
tylacetat, Ethylenglykoldlmethylether. Diethyienglykoldimethylether, Ethylenglykoldielhylether, Diethylengfykoldiethy- 
lether, Tetrahydrofuran und Dioxan. Urn niedrigmolekulare Copolymerisate herzustellen, venwendet man als Losemittel 
vorzugsweise Tetrahydrofuran oder Draxan, well diese Losemittel regeind in die Pofymerisation eingreifen. Wie oben 
bei der MassepolymerisatKxi beschneben, isl es auch hierzweckmaRig, das Losemittel und einen Teil der Monomer- 
mischung (z.B. ca, S bis 20 %) in einem Polymerisationsreaktor vorzulegen und den Rest der Monomemnischung und 
den Initiator sowie gegebenenfalls Goinitiator und Regler zuzudosieren. Bei der Losungspolymerisation kann die Kon- 
zentration der Monomeren in einem werten Berech schwanken. z.B 20 bis 80 Gew-% betragen. Vorzugsweise betragt 
die Konzartration der Monomeren in der zur Polymerisation eingesetzten Losung 30 bis 70 Gew-7<.. Das Copotymensat 
kann nach AbschluG der Polymerisatksn aus der Losung problemtos durch Verdampfen des Losemittels isoliert werden. 
Die Copolymensate sind zumindest in Form ihrer Alkalisatze in Wasser losltch. 

Ein bevorzugtes Vertahren zur Herstellung der Copolymerisate ist die Fallungspolymerisation. Hierbei werden 
solche Losemittel eingesetzl, in denen die Monomeren ioslich und die gebiideten Copolymerisate unlosiich sind und 
daher austallen. Geeignete Losemittel !ur die Faltungspofymensation sind beispielsweise Ether we Diethylether. Di- 
propylether, Dibutylether. Methyltert-butylether, Diethylengfykoldimothylether. Toluol. Xybl. Ethylbenzol. Cumol, ali- 
phatische Kohlanwasserstoffe und Mischungen der genannten Losemittel. Wie aus dam eingangs beschriebenen 
Stand der Technik bekannt ist, ist es bei Verfahren der Fallungspotymerisation zweckmaRig, in Gegenwart eines 
Schulzkotbids zu arbeiten, urn eine AggregatbiWung von Polymertaifchen und eine Abschaidung der Pofymeren auf 
Reaktorwand und Ruhrer mindest weitgehend zu vermeiden, Als Schutzkolbide konnen die in den oben angegebenen 
Literaturstellen beschriebenen Stoffe verwendet werden. Sie sind in den Losemittein gut ioslich und reagieren nicht 
mit den Monomeren. Geeignet sind beispielsweise Copolymensate das Maleinsaureanhydrids mrt Vinylalkylethem 
und; Oder Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen sowie deren Monoester mrt C,;,- bis Cjo-Alkoholen CKjer Mono- und Diamtde 
mit 0,0- bis Cjo-Alkylaminen sowie Polyalkylvinylether, deren Alkylgruppe 1 bis 20 C-Atome enthalt, we Potymethyl- 
vmyiether, Poiyathyivinylether, Poly isobutylvinyl ether sowie Pofyoctadecyh/inylether Die Schutzkolloida haben ubli- 
cherweise K-Wene von 20 bis 100 fbest;mmt nach H Fikentscher in 1 Gew -%iger Losung in Cyclohexanon bei 25°C) 
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Bei der Fallungspofymerisation vanvsndet man ublicharweisa dann SchuLjkollotde, wenn die KonzentralKXi der 
Monomeren im Losemmel mehrals 30 Gew -%betragt Die zugasetzlen Mengen an Schut2kolloid liegen ublicherwaiss 
bei 0,05 bis 4 Gew -%, bezogen auf die eingesetzJen Monomeren. In manchen Fallen kann es von \A5rle1l seun, mehrere 
Schulzkoltoide zu kombiniaren Bei der Fallungspolymerisation 1st es beispmlsweisa zweckmaRig, Losemittel, Schatz- 
kolk3id und einen Teil der Monomennischung im Reaklor vorzulogen und bei gewahller Polymerisationstempefatur 
unler intensfvom Ruhren den Rest an Monomermischung und Iniletor sowia gogebenenlalls Coinniator und Regie: 
zuzudosieren Die Zulaufzeiten liir die Monomermischung und Iniliator belragen im allgemeinen 1 bis 1 0, vorzugsweiso 
2 bis 5 Stunden Es ist jedoch auch moglich, alls EinsaUstoffe gememsam in einam Hcaktor zu polymerisieren, wobei 
dann jedoch Probleme mit der Warmeabfiihrung auftretan konnen Die Konzentralionen der zu poiymorisierenden 
Monomeren in dem Losemitlel betragon beispielsweise 10 bis 80. vorzugsweise 30 bis 70 Gew -% Nach AbschluG 
der Polymorisalion konnen die Polymeren direkt isoliert und in Verdamptem, Bandtrocknem, Schaulelirocknern, 
Spruhtrocknern oder Wirbelben-Irocknem vom anhaftenden Loseminel befreil werden Aus den Copolymonsatpulvern 
konnen dann waBrige Losungen bzw. durch Neutralisieren waBnga Losungen der Saize derCopolymerisate horgesleltt 
werden Einc bevorzugte Methode zur Herstoflung der waBrigen Salzlosung der Copolymerisate bcsteht dann, daB 
man dsr boi der Potymereation aniallenden Pofymerisatsusponsion zunachst Wasser zusetzl und dann das Losemittel 
durch EinlaiTon von Wasserdampf abdostiliiort Danach ortolgt dann die Neutralisation durch Zugabo emor Base Fur 
dia Neutralisation geeignete Basen wurden bareits oben gonannt. Zur partiellen oder vollslandigen Neulralisation dor 
Copofymensale eignen sich vorzugsweise Nalriumhydroxid, Kaliumhydroxri, Wagnesiumhydroxid, Amrrxxiiak. Etha- 
nolamin, Diethanolamin und Tnethanolamin, Die Copolymerisate sind zumindesl in der Salzform in Wasser loslich Die 
waBngen Losungen sind braun bis farblos und klar 

Die Copolymensate haben K-Werta von mindestens 8 {bestimmt nach H. Fikentscher an 1 gew.-%igBn waBrigen 
Losungen der Nalriumsaizo der Copotymensata bei 25'C und pH 7,5} Dia K-Werla der Copolymerisate konnon bis 
zu ca 300 betragen Bevorzugt werden solche wasserloslichen Copolymensate, die 

(a) 40 bis 75 Mol-% Maleinsaure, Waleinsaureanhydrid, Acrylsaurc und/oder Methacrylsaure, 

(b) 15 bis 49 Mol-% Isobuten, Diisobutenmethylvinylether, Styroi und/oder Vinylacetat und 

(c) 0,1 bis 15 Mol-% Vinylelher von C,- bis C.g-Alkoholen enthaiten, an die 3 bis 20 Mo) Ethylenoxid undAoder 
Propylenoxtd angeiagerl sind, 

einpolymerisiert enthaften und K-Werte von 10 bis 100 haben. 

Dia CopotymensatQ konnon aul verschiedenen Gebieten verwendst werden, z B. als Dispergaloren zur Herstel- 
lung von Kunslsloff-, Wacha- oder Oldispersionen oder als Dispergiermittel fur Pigmente zur Her^tellung waOriger 
hochkonzantnerter Pigmentanschlammungen Die Copofymensale konnen in Abhangigkeit von ihrcr Zusarmienset- 
zungals Disporgatoren fur OI-m-Wasser-Dispersionen oder als Dtspergatoren (ur Wasser-in-Oi-Dispersionen verwen- 
det werden, Vorzugsweise werden die Copolymerisate als Scaleinhibrtor verwendel. Sie verhtndem die Abscheidung 
von Kesselslein bzw. die Wasserharteausschekjung jn wasserfuhrenden Systemen. Die Wirkungsweise der erfin- 
dungsgemafJen Copolymensate als Scaleinhibrtor besleht voratlem darin. daf3 die BiWung von festhattenden Nieder- 
schlagen der Harlebildnersaize wie Calciumcarbonat, Magnesiumoxid, Magnesiumcartjonat, Calcium-, Barium- oder 
Stronliumsurtat, Calciumphosphat und ahnliche schwerlosliche Erdalkalisatze verhinderl wird. Durch Zusatz der Cop- 
olymerisate im unlerstochrometnschen Dosierungsbereich wird die Bildung von Ablagerungen so beemHuRt, dafJ keine 
harlen und slairartigen Beiage entstehan, sondern teicht ausschwemmbare, im Wasser fein verleilte Ausschetdungen 
gebildet warden. Auf diese Weise werden die Oberflachen von beispielsweise Warmeaustauschem, Rohren oder Pum- 
ponbauteilan von Belagen tretgeharten und deren Korrosionsneigung stark verringert. Insbesondere wird dadurch die 
Getahr von Lochfraf3korrosion vermindert Femer wird das Aufwachsen von Mikroorganismen auf diesen Metallober- 
flachen erschwen. Durch den Einfluf? der Beiagsverhinderer kann die Lebensdauer von solchen Anlagon ertioht und 
Sitdstandzeiten zur Reinigung von Aniagenteilen 9rhoblk;h reduziert werden. Bei den wasserfOhrenden Systemen, dia 
mtteinem Scaleinhibitor versetzt werden, handeft es sich beispielsweise umoJfeneoder geschlossene Kuhlkreislaufe, 
beispielsweise von Kraftwerken oder chemischen Anlagen wie Reaktoren, Destillalkxisapparaturen oder ahnfichen 
Bauleilen, bei denan Warme abgefOhrt werden mu3. Der Einsatz der Scaleinhibitoren kann auch in Boilerwassem und 
Oampferzeugem vorgenommen werden. Fine bevorzugta Anwendung der erfindungsgemaR zu verwendenden Seal- 
einhibitoren ist die Entsalzung von Meerwasser durch Destination oder mit Hilfe von Membranverfahren, wie die um- 
gekehne Osmose oder Elektrodialyse. So wird beispielsweise beim sogenannten multi-stage-flash-evaporation-De- 
stillalionsverfahren zur Ween^asserentsalzung eingedicktes MeenAgsser mit erhohter Temperatur im Umiauf gefahren. 
Die Belagsvertiinderer unterbinden dabei wirksam die Ausscheidung von HartebikJnem wie beispielsweise Bruzit und 
deren Anbacken an Bauteilen der Milage. Die fur die Scaleinhrbierung benotigten Mengen an Copotymerisat betragen 
beispielsweise 0, 1 bis 1 00 ppm Copoiymensat, bezogen auf das waOnge Medium Fur den E insatz als Scateinhibitoren 
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werden vorzugsweise Copolymerisate mit etnam K-W9rt von 10 bis 50 (bestimmtnach H Rkentscheran 1 gew.-%tgen 
waflrigen Losungen der Natriumsalze bet 25*C und pH 7,5) eingesetzt. 

Die Copolymerisate konnen auch als Balagsvertiinderer beim Eindamplen von Zucksrsaften aus Ftohr- Oder RO- 
benzuckarverwendet warden Dem ZuckefrJCinnsatt warden bekanntlich zur Reinigung Calciumhydroxid, Kohlendioxid, 

s SchwefaWioxkJ und gegebenenfalls Phosphorsaure zugesetzl. Nach der Filtration des so behandelten Zuckersafts 
verblafbsn schwerlosiiche Cafciumsaizs wie Calciumcarbonat, Calciumsuftat oderCalciumphosphat Diess Saize fal- 
len dann wahrerrd des Eindampfprozesaes aus und konnen dabei steinartige Belage aul WannetauscherobBrflachen 
btlden. Ebenso entstehen aucfi steinartige Belage aus Zuckerbegleitsloffen wie Kteselsaure oder Calciumsatzen or- 
gan ischer Sauren wie betspielswelse Oxalsaurs. Die erfindungsgemaB zu vsrwendenden Copotymerisale wirken auch 

10 bei Zusatz zunn Zuckerdunnsafl als Scaleinhibilor und vertiindem die Btldung steinarliger Belage in den Apparaten, in 
denen die Eindampfung des Zuckerdunnsatts erlolgt. 

Die Copolymerisate konnen auRerdam als Inkrustierungs- und Vergrauungsinhibitoren in Mengen von 0,5 bis 10 
Gew. -% in Waschmitteitonnulierungen eingesetzt werdan. Die Copofymerisats werden ublichenwelse in Form verdunn- 
ter waOnger Losungen angewendeL Der besondere \torteil der erfindungsgemaBen Copolymerisate gegenuber den 

is bekannten Copolymarisalen bestaht darin, daR balm Verdunnan der waflr igen Copolymerisatldsungen mit Meenwasser 
keire Triibung einlritt, so daf3 soiche Losungen oTina Schwierigkeilen dosiert werden konnen. Gegenuber den bekann- 
ten Copotymerisaten weisen die erfindungsgemaDen Copolymerisate auOerdem den Vbrteil auf, daG die Schaumbil- 
dung beim Eindamplen von Meenwasser stark vermindert ist 

Die K-Wene der Copolymerisate wurden nach H. Rkentscher, Cellulose-Cbemie, Band 13. 43 bis 64 und 71 bis 

?f 74 (1 932) in 1 gew.-%iger waOfiger Losung der Natnumsalze der Copolymerisate bei 25°C und emem pH-Wert von 
7,5 gemessen. Die Prozentangaben bedeuten Gswicbtsprozent. 

Beispiele 1 bis 10 

2S Hersletlung der Copolymerisate 

In einem beheizbaren DnjcScreaktor, der ml einem Ruhrer und Zulaufvomchtungen ausgestattet ist, werden 2700 
g des in Tabede 1 jeweils angegebenen Losemittels, und in den Beispieien 1 und 2 jsweils 6 g 2-MercaptDethanol 
vorgelegt und aul die in Tabelle 1 jeweils angegebene Temperalur erbrlzt Sobald dtese Temperatur errecht isl, gibt 

30 man tnnerhalb von 4 Stunden die in Tabelle 1 jeweils angegebenen Monomeren (a), {b} und (c) in 300 g des in Tabelle 
1 ebentalls angegebenen Losemittels und separat davon innerhalb von 5 Stunden eine Losung von 6 g tart.-ButylpBr- 
pivalat in 100 g des jeweils verwendeten Loseminets gleichmaRig zu. Nach Beendigung der Inrttatorzugabe wird das 
Reaktionsgemisch nocb 2 Stunden bei der in der Tabelle angegebenen Temperatur geruhrt, danach abgekuhlt und mit 
300 g Wasser versetzt. Durch Einleiten von Wasserdampf entfemt man das Loseminel und stallt durch Zugabe von 

3S 50 %iger wafJriger Nalronlauge einen pH-Wert von 7,5 ein. Die so arfiaftlchen 40 %igen waOrigen Potymerlosungen 
sind fast larblos (Beispiel 6), gelblicb (Beispiele 4, 5 und 9) Oder braunlich gefarbt (Beispiele 1, 2, 3, 7, 6 und 10}. In 
alien Fallen liegen klare walBrige Losungen vor. 
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Urn die anwendungslechnischen Eigenschaflen der Copolymensate zu srmmain, wirti ihr Varhattan bei der Meer- 
wasserentsalzung, bei der VerdQnnung mrt 2 7oiqer waRriger Kochsalzlosung und beim Durchleften von Lufl bezuglich 
der Schaumbildung beurteflt. HierlOr wurden folgenda Prufmethoden angewsndot: 

Scaletnhibierung (Selagsvertiindemng) bei der Meerwasserentsalzung 

In diesem Test warden die Copolymerisate als Inhibitor bei der Bildung von Calcium- und Magnesiumhydroxiden 
und Karbonalen aus synthelacher Meerwasserfosung untersucht. Bei der Meenwasserentsalzung bilden besonders 
Calciumcarbonat und Magnesium hydroxid auf den Warmetauschsroberflachen festhaftende und storsnde Belage. 
Auch die BiWung von Bariumsutfat ist hierbei em emst zu tiehmendes Problem Die Testlosung besteht aus einer 
wa3rigen Salzlosung, die 

70*d Mg2* 
14'd Ca2* 
70'ti COj^- 

enthatt, „ ^ ... 

Die synthelische Meen/^sserlosung wird dann mrt jeweils 25 ppm der in den Beispielen 1 bis 10 beschnebenen 
Copolymensate versatzt und fur 3 Stunden in ainer dynarnischen Umlaufapparatur im Kreis gepumpt. Nach amer 
Testdauer von 3 Slunden warden Pfoben entnommen, die titnmetrisch auf den Gehalt an Wasseiharte analysiert war- 
den Durch die Ahnahme an Wassertiarte im Vertauf dea Versuches kann man aut dia sich bildendan Balaga im War- 
meauslauscher zurOckrechnen, Je geringer der Hartegrad in der entnommenen \Afasssrprobe is\, um so mehr Belag 
hat sich auf den Warmeaustauscherrohren abgesetzt. Dia emiinatten Wassertiartan sind in Tabalte 2 aulgelislet. Ein 
h<yier Hanegrad nach 3 Stunden Testzeit tam auf aine gute ScaleinNbierung (Belagsverhinderung) schliefian. 

Sal2stabiiilat in Losung 

um die Salzstabtlitat der nach den Beispiefen 1 bis 10 erhattenen 40 %igen walBngen Copolymensatlosungen zu 
tasten werdan dia Losungen jaweits durch Zusatz von 2%igar Kochsalzlosung bis auf einen Copoh/mereatgehart von 
1 0 % verdiinnt. Nach ainer Lagemng von 24 Stur>den im Warmeschrank wird das Aussehen der verdunnten Losung 
beurteilt. Die Ergebnisse sind in Tabella 2 angegeben. 

Bestimmung dar Schaumbildung 

Die in Tabelle 1 angegebenen 40 %igen wa(3rigen Gopotymensatlosungen werdan jeweils mrt destilltertem Wassar 
aul amen Copolymensatgehalt von 10 Gew.-% verdunnL 200 ml der verdunnten Losung werdan dann ,n em 1500 ml 
fassendas Schaumrohr aingalOIIL In das Schaumrohr wird von unten Qber aine Frrtte 13.5 1 LufLStunda e.ngalaitaL 5 
Mmiiten nach Bag^n des Einleftens der Luft wird dia Schaumhohe Ober dem Flussigkertsspiegel gemessen. Dia 
MeGergebnissa sind in Tabelle 2 angegeben und warden dann mil den MeOergebnissen der Verglechsbeispiela 1 bis 
5 verglichen, 

Vergleichsbeispiei 1 

Gema3 der GB-A-1 411 063 Beispiel 1 wurda hydrolysiertes Homopotymensat der Maleinsaure durch Pa^- 
mansiaren vc^ MaleinsaureanhydfKJ in Xylol mit Dt-tert-Butylperoxri als Katatysator bei einer Temperatur von 130"C 
hergestellt. 

Vergleichsbeispiei 2 

GemaB der EP-A^ 261 589 Beispiel 5 wu^e em hydrolysiertes Homopo^^mensat von Waiainsaureanhydrid durch 
Potymerisieren von Maleinsaureanhydrrf in Xytol mrt tert,-Buty!per-2-9thylhexanoat beim Siadepunkl des Xylols her- 
gesleltt. 

Vergleichsbeispiei 3 

Gema3 Be.spiel 14 der GB-A-1 454 657 wurde em Tarpolymensat aus Maleinsaureanhydnd, V.nylacDtat und 
Ethylacrylat im Molverhattnis 9:2:1 als Scaleinhibitor getestel 
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Vergleichsbsispiel 4 

Das in Bstspiet 1 der EP-A-0 276 464 beschriebane Copotymerisat aus Maleinsaursanhydrid und Hydroxypro 
pylacryiat wurcfa als Scaleinhibitor geteslet. 

Vorgl9chsb9ispi9l 5 

Die oben beschnebene Tostlosting wurde ohne jeden weilcren Zusatz untersucht. 



Tabelle 2 



Bsp 


Vgl bsp. 


Bclagsverhindorung - Wasserhario 


Salzlosung n. 24 Sid, 


Schaumhohe 0 von 3 
Messungen in mm 


B^ginn 


n 3 Sid 


1 1 




84 


65 


klar 


10 


12 




84 


69 


klar 


10 


13 




84 


53 


klar 


0 


14 




84 


68 


klar 


10 


15 




84 


62 


War 


0 


16 




64 


66 


klar 


15 


17 




84 


60 


klar 


35 


18 




84 


53 


kJar 


40 


19 




84 


59 


klar 


10 


20 




84 


70 


kiar 


5 




1 


84 


49 


unlosltche Anteile 


55 




2 


84 


50 


unloslic/nQ Antoilo 


50 




3 


84 


55 


klar 


45 




4 


84 


52 


klar 


30 




5 


84 


42 







Paten tansprOche 

1. Wassarlosliche, Carboxylgaippen enthaitenda Copotymensate, dadurch gekennzeichnet. daR sis 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoelhylenisch ungssattigte C3- bis Cg-Carbonsauren, deren Anhydride und/oderderen 
wassarlosliche Saize, 

(b) 10 bis 50 Mol-% Cj- b;s Cg-Olofine, Stvrol, Alkylstyrole, bis C,(,-AJkytvinylath9r und/odar Vinylester 
von gesattigten C,- bis C,(j-Monocarbonsaufen und 

(c) 0,01 bis 20 Mol-% VinylBlher von aikoxylierten C,- bis Cgo-Alkohofan 

einpotymerisierl enthaflen und einen K-Wert von mindestens 8 (bestimmt nach H. Fikentscher an 1 gew.-%igen 
waOrigan Losungen der Na-Salza der Copolymarisate bei 25''C und pH 7,5) haben. 

2. Verfahren 2ur Hersteilung von wasse rlosiichen Carboxyignjppen enthaltenden Copotymerisaten nach Anspruch 
1, dadurch gekannzeichnet, da3 man 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigte C3- bis Ce-Cartxjnsauren, deren Anhydrkje und/oderderen 
wasserlosliche Seize, 
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(b) 10 bis 50 C2- biS Cg-Olefine, Styrol, Al Icy Isty role, C,- bis CiQ-Alkylvinylether und/oder Vinyiesler 
von gesatligten Cy bis CiQ-Monocartxxisauren und 

(c) 0,01 bis 20 Wol-% Vinytather von aikoxyliarlsn C^- bis Cx-Alkoholen 

in Gegenwart von Radikale bildenden Pofymerisalionsinitiatofeo copolyrnerisiert. 

3 Venvendung von wassertoslichen, carboxylgruppen enttiattenden Copotymensatsn mrt einem K-Werl von minde- 
stens 8 (bastimmt nach H. Fikentscher an 1 gew,-%igen waRrigen Losungen der Na-Sal29 der Copoh^mensate 
bei 25"C und pH 7,5), die dadurch ertiaitlicfi sind, dafi man 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoettiylentsch ungesattigte C3- bis Cg-CartxinsaurBn, dersn Anhydride und/cxler deren 
wasserlosliche Salze, 

(b) 10 bis 50 Mol-% C;- bis CsOlefine, Styrol. Wkylstyrole, Cr bis C^Q-AIkyivinytether und/oder \rinylesl8r 
von gesatligten C,- bis CiQ-Morocarbonsauren und 

(c) 0,01 bis 20 Mc3j'% Vinylether und'odar Altylether von alkoxytierlen C^- bis Cgo-Alkohoten 

in Gegenwart von Radikaie bikJendsn Poh/merisaljonsinrtiatoran copolymensien, ais Scaleinhibrtor. 

Claims 

1 . A water-soluble, cart)0)(y!K;ontaining copolymer which comprises 

(a) 30 to 80 mol% of monoethy lenically unsaturated Ca-Ce-carboxylc acids, their anhydrides and/or their water- 
soluble salts, 

(b) 10 to SO mol% of Cs-Ca-olefins. styrene, alkylstyrenes. C,-Cio-aikyt vinyl ethers and/or vinyl esters 0I 
saturated Ci-Cio-monocarboxylic acids and 

(c) 0.01 to 20 mol% of vmyt ethers of alkoxytated CTCjo-alcohols 

as copolyimerized units and has a K value of at least 8 [delemnined by the method o) H. Fikentscher on 1% by 
weight aqueous solutions of the sodium salts of the copoiymers at 2S'C and pH 7.5), 

2. A process for preparing a water-soluble carboxyKontaming copolymer as claimed in claim 1 , which comprises 
copolymerizing 

(a) 30 to 80 mol%of monoethylenicalfy unsaturated Cj-Ce-carboxylK: acds. their anhydrides and/or their water- 
soluble salts. 

(b) 10 to 50 morx. of Cs-Ca-olefins, styrene, alkylstyrenes, C,-Cia-alkyl vinyt ethers and/or vinyl esters of 
saturated CT-Cio-monocarboxylic acids and 

(c) 0.01 to 20 mol% o( vinyl ethers of alkoxylated Ci-Cjo-alcohcls 
in the presence of tree-radical polymerization inrtiators, 

3 The use o( a water-soluble, carboxyl^ontaining copolymer which has a K value of at least B (detemiined by the 
method of the H. Fikentscher on 1% by weight aqueous solutions of the sodium satts of the copolyrrners at 25 C 
and pH 7 5), and which is obtainable by copofymenzing 

(a) 30 to80 moa of rrx^noethylenicalty unsaturatsd Cj-Ca-cartDoxylic acids, their anhydrides and^cr Ihe.r water- 
soluble salts, 

;b) 10 10 50 mory^ of C.-Caolenns, stvrens, alky-styrenes, C-Cio-alky! vinyl ethers and/or vinyl esters of 
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saluraled C,-C,Q-monocarboxylic acids and 
(c) 0 01 to 20 mo[% o( vinyl ethers of alkoxylaled Ci-Cjq -alcohols 
in the prssence of Irea radical polymerization initiators, as scale mhibrtor 



R even dl call an 3 

1. Copotymferes hydrosolubles contenanl des groupements carboxy, caract6ns6s en ce qu'ils contionnent en chains 
polym^ro 

(a) 30 S 80% on moles d'acides carboxyliques en Cj-Cg ^ insaturation monoethyl^inique, lours anhydrides eV 
ou leurs sels hydrosolubles, 

(b) 10 & 50 % on moles d'olefines en C2-Cg, da styrone, d'aikylstyrenes, d'oxydes dB vinylo el d'alkyle an C,- 
et/ou d'oslers vinyltques d'acides monocarboxyliqucs en CtCiq saturds 

(c) 0,01 i 20% an moles d'^thsrs vinyliques d'alcools en C^-C^q akroxyl^s 

el ont une valeur K d'au motns 8 [d6lermin6e selon H Fikenlscher sur des solutions aqueuses ^ 1% en poids des 
sols de sodium des copolymSres i ZS'C el pH 7.5) 

2. Proc6d6 de preparation de copolym&res hydrosolubles conlenant des groupements cart)oxy selor la revendicalion 
1, caract6ris6 en ce qu'on copotymense en presence d'amorceurs de potym^nsation radicaiaires 



(a) 30 S 80% en moles d'acides carboxyliques en C3-C9 h insaturation mono6thyl6niquB, leurs anhydrides et/ 
ou laurs sels hydrosolubles, 

(b) 1 0 S 50 % en moles d'olefines en Cj-Cg, de styrfene, d'alkylstyrfenes, d'oxydes de vinyle et d'alkylo en Ci - 
CiQ et/ou d'esters vinyliques d'acides monocarboxyliques en C,-Ciq satures 

(c) 0,01 S 20% an moles d'^lhers vinyliques d'alcools en C^-Cjg alcoxyl6s 

Utilisation do copolymeres hydrosolubles contenant des groupements carboxy ayanl une valeur K d'au moins 8 
(estimee selon H. Fikentscher sur des solutions aqueuses k 1% en poids des seis de sodium des copolymdres k 
25'C Ql pH 7,5), que Ton obtient en copotymferisant en presence d'amorceurs da polym^nsalion radicaiaires 

(a) 30 ^ 60% en moles d'acides carboxyliques en Cj-Cg it insaturation mono6thyl6ntque, leurs anhydrides et/ 
ou leurs sels hydrosolubles, 

(b) 10 ^1 50 % en moles d'ol6fines en Cj-Cg, de styr&ne, d'a!kylstyr6nes, d'oxydes de vinyls et d'alkyle en C^- 
C,g et/ou d'esters vinyliques d'acides monocarboxyliques en 0,-0, q satur6s 

(c) 0,01 i 20% en moles d'^thers vinyliques d'alcools en Ci-C3(, alcoxyies 



en tantqu'inhibiteurd'entartrage. 
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